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Unter Ber{ieksichtigung des ~estdonorgehMtes im L6sungs- 
rnittel wurden die Dissoziationskonstanten KD. sbm5 neu be- 
stimmt. 

KD. SbCl5 previously reported were corrected by taking into 
consideration the donating impurities in 1.2-dichloroethane. 

Farbindik~toren (Ind), wie p-Nitroazobenzol ( NAB)  und trans-Azo- 

benzol (AB),  ermSgliehen eilm spektrophotometr isehe Messnng der Gleich- 
gewichte zwischen SbC15 und verschiedenen Donatoren  (D) in. 1,2-Dichlor- 
g than  ~, 

Ind  4- SbC15 , = e  Ind �9 SbC15 (1) 

D d- SbC15 ,=-~ D �9 SbC15 (2) 

Megbedingungen und AbsorptionseigenschaRen der Ind ika toren  A B  and  
N A B  bzw. ihrer SbOls-Komplexe er fordem ein Arbei tea  im Konzentra-  
tionsbe~'eieh yon  ci~a ~ 5 �9 10 -5 Mol/1. 

Durch geeignete Vorbehandlung wurde 1,2-Dichlor/~than erhalten, 
das als ei•zige nieht-inerte Verunreinigung Wasser enthglt,  dessen letzte 
Reste nieht  entfernt  werden konntem Demnach  t i i t t  zu den Gleich- 
gewiehten (t) und (2) die Konkurrenzre~kt ion (3) hinzu. 

K~O q- SbCl5 .=~ HzO �9 SbCl~ (3) 

1 2. Mitt. : V. Gutma'nn, E. Wychera und f..TVIairinger, Mh. Chem. 97, 
1265 (1966). 

V. Gutmann, A. Steininger und E. Wychera,, Mh. Chem. 97, 460 (1966). 
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Aus  der  ta t sgchl ieh  beoba.ehteten ~'&nderung yon  K1).  SbCl~ (unkorri-  
giert)  bei va r i ab l em SbC15-Angebot wurde  ein mi t t l e r e r  Res tdonorgeha l t  
( ~  Wassergeha l t )  im LSsungsmi t te l  yon  e twa  2 , 5 - 1 0  -4 Mol/1 trod 

KH~o �9 SbCl~ ~" 5 �9 10 -6 Mol/1 (20 ~ C) abgesehgtz t .  
Als  A n h a l t s p u n k t e  d ien ten  Wasse rbes t immungen  naeh K .  Fischer  

sowie or ient ie rende  ge l a t i vmessungen ,  wonaeh  Wasse r  hinsieht l ieh seiner 
Donors tg rke  zwisehen Aee ton  und  ~ t h e r  e inzureihen ist. 

Tabelle 1. D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  KD.SbC1 ~ i n  1 , 2 - I ) i e h l o r g t h a n  
be i  20 ~ C u n d  D o n o r z a h l e n  d e r  L S s u n g s m i g t e l  ~ 

Donor KD. SbCl5 PK DZsbct5 

Tr ibutylphosphat  3,5 
Trimethylphospha.t 5, 
Tetrahydrofuran 1,2 
Trieresylphosphat  1,6 
Triphenylphosphat  1,6 
~Vasser 5,5 
Aeeton 1,4 
Athylaeeta t  1,5 
Propandiolearbonat  1,1 
Sutfolan 1,2 
Aeetonitri l  1,4 
Dimethytsulfon 1,9 
DiphenylsuIfon 4,4 - 
Benzonitril  7,2 �9 
Azobenzol 2 �9 
p-Nitroazobenzo] 6 �9 

10 l i  10,5 
10 -1r 9,3 
10 -7 6,9 
10 .7 6,8 
1O 7 6,8 
10 -6 5,3 
10 -5 4,9 
10 a 4,8 
10 .3 3,0 
10 -3 2,9 
10 -a 2,8 
10 -a 2,7 
t0 -a 2,4- 
10 -3 2,1 
10 -s 7,7 
10 -6 5,2 

23,0 
19,0 

18,0 
t7,0 
16,5 
15,1 

t4,1 

Zur  Durchf i ih rung  der  K o r r e k t n r b e r e c h n u n g e n  wurde  das  Sys tem 
NAB--SbC15  herangezogen,  un te r  Verwendung  frfiher mi tge te i l t e r  s 
spek t roskopischer  D a t e n  fiir AB,  N A B ,  A B  �9 SbCls und  N A B  �9 SbCI> 

Nach  Tab.  1 s ind Sulfone und  Ni t l i l e  sehwache Donatoren ,  K e t o n e  
und  Carbonsgurees te r  s tarker ,  wghrend  Kohlensgurees te r  eine Mittet-  
s te l lung einnehmen.  ~4ther s ind s tgrkere  D o n s t o r e n  als Ke tone  oder  Car- 
bonsgureester ,  irn Gegensatz  zu den Ergebnissen  fr t iherer  quMita t iver  
AH-Mesmmgen 5. Wasse r  erscheint  als ein Lbsungsmi t t e l  mi t t l e re r  Donor-  
s tgrke,  als , ,Ather" ,  dem der  + I - E f f e k t  der  A lky lg ruppe n  fehlt .  

Soweit  AH-Messungen  zur Verf i igtmg s tanden,  kormte  eine ann/~hernd 
t ineare Beziehnng zwisehen log K und  den kMbrimetr i seh  e rmi t t e l t en  
D~176 DZsbcI~ = - -  A/-/rD �9 8bCl~ fes tges te l l t  werden.  

a A .  Steininger und V. Gutman~, Mh. Chem. 97, 171 (1966). 
V. Gutmam~ und E. Wychera, Inorg. Nuel. Chem. Letters 2, 257 (1966); 

t~,ev. Chim. Min., im Druek. 
5 I .  Lindqvist  und 2If. Zaekrisso~,, Aeta Chem. Scan& 14, 453 (1960). 
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Z u r  E r f a s s u n g  s c h w a c h e r  bzw.  m i t t e l s t a r k e r  D o n a t o r e n  k 6 n n e n  trans- 

A z o x y b e n z o l  ( A O B )  a n d  P h e n a n t h r e n c h i n o n - ( 9 , 1 0 )  ( P C H )  bzw.  1,9- 

B e n z a n t h r o n - ( 1 0 )  ( B A )  v e r w e n d e t  w e r d e n ,  d e r e n  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  

K •  SbCl, i n  T a b .  2 a n g e g e b e n  s ind .  
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Abb. 1. l~eziehung zwischen DZsbcI ~ und Dissoziationskonstante K. AN = Acetonitril, 
AC ~ Aceton, AEA = J~thylacetat, THF = Tetrahydrofurun, TMP = Trimethylphospha~. 

Tabel le  2. M e l ~ l ~ n g e n w e l l e n ,  m o l a r e  E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e n  
u n d  G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n  d e r  S b C 1 5 - K o m p l e x e  y o n  A O B ,  

B A ,  P C H  (20 ~  

xomplex km8 x (nm) ~-raax Kind. SbOl5 

A O B  �9 SbC15 405 12 860 4 �9 10 -5 
B A  �9 SbC15 523 10 950 4 - 10 -7 
P G H  �9 SbC15 510 6 850 3 �9 10 -4 

H y d r o l y t i s c h e  E in f l i i s se  w u r d e n  n i c h t  f e s tge s t e l l t .  

Experimenteller Teil 

S~mt l iche  O p e r a t i o n e n  w u r d e n  in  P205 - t r ockene r  N 2 - A t m o s p h ~ r e  ausge- 
f i ihr t .  

t , 2 - D i c h l o r i i t h a n  (F luka ,  p . a . )  w u r d e  f iber  e n t w g s s e r t e m  CaCI~ vorge-  
t r o c k n e t ,  f i l t r i e r t  u n d  f r ak t ion ie r t ,  die k o n s t a n t  s iedende  F r a k t i o n  (Sdp. 83 ~ C 
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unkorr.) 2real je 24 Stdn. fiber P205 am t%iickfluB gekoeht und fraktioniert: 
das Destillat reagiert gegen p-Dimethylaminoazobenzol sauer, daher Nachbe- 
handhmg (RfickfluB) mit CaO ~- Catt2 bis zur Neu~,ralreaktion, schliegtieh 
abermalige Fraktionierung (• ~ 10 -8 Ohm-1 cm-1). 

Xonzen~riertere L6sungen yon SbC15 gehorehen nieht dem L a ~ b e r t - -  
Beersehen  Gesetz, so dab Eiehkurven verwendeb werden mfissen. Die Indika- 
toren A B ,  N A B ,  A O B ,  vor allem abet ihre Komplexe, sind infolge der c i s - 4 r a n s -  
Isomerie liehtempfindlieh (AussehluB des Tagesliehtes). Zur Messung gelangten 
die stabileren t rans - I someren ,  deren :Reinheit spektrophotometriseh geprfift 
wurde. Aueh B A .  SbCls und P C H .  SbCI~ sind etwas lieh~empfindlieh. Die 
spektrophotometrischen Messungen wurden mit  einem Beekma.n-@er~i,~ DU 
G 4700 ausgeffihrt. 

Die Komplexe B A  . SbC15, P C H  �9 SbOls, A O B  �9 SbC15 win'den bei - -  20 ~ 
in wasserfr. CC14 hergest.ellt.. B A  und P C H  sind in CC14 selbst sehwer ibslich, 
so daf~ die Umsetzungen sehr langsam vertaufen. Die Analyse erfolgi 9 nal]- 
ehemiseh und spektrophotometrisch dureh Regenerierung des Indika.tors, 
u. zw. dureh LSsen der Komplexe in 1,2-Diehlor~than und Zusatz yon 
fibersehfissigem Tetraathylammonchlorid; dabei wird der Indikator  aus dem 
Xomplex freigesetzt. Wesent.lieh ist der t~egenerierungsversueh, da die naB- 
ehemisehe Analyse aueh bei weitgehend eingetretener Zersetzung t.heoreVisehe 
%Verte liefern kann. 

Komplex % C1 bet. % Cl gel. Zber. Sgef. Farbe 

A O B .  SbCt5 33,65 35,3 13650 13760 orangerot 
B A  �9 SbC15 33,50 32,2 i0 940 l 1 360 dunkelviolett. 
P C H  " SbC15 43,95 33,8 i 780 1 850 bordeauxrot 

~bel" = molare Extinktionskoeffizienten der freien Indika.toren bei 324 nm 
(AOB) ,  390 nm ( B A )  und 415 nm ( P C H ) .  

Die Komplexe B A  . SbC15 und P C H .  SbC1.5 enthalten laut Analyse etwa 
4~ freien Indikator.  


